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Fe compounds are known as effective adsorbents for arsenic(As). In order to investigate the effects of heat treat-
ment and alkaline solution treatment for a dephosphorization slag on the As adsorption in aqueous solution, XRD,
X-ray absorption spectroscopy (XAS) and ICP-AES were performed. As-synthesized slag was annealed under dif-
ferent oxygen partial pressure conditions or alkaline treated by NaOH solution. The XAS results indicated that the
chemical state of Fe was controllable by the condition of heat treatment. Fe was contained in hematite (α-Fe2O3)
or kirschsteinite (CaFeSiO4) phase when the slag was annealed in air or Ar-H2 gas, respectively. Hydrogarnet
(Ca3AlFe(SiO4)(OH)8) was formed by alkaline solution treatment utilized dissolution and reprecipitation reac-
tion, and the hydrogarnet-rich fine particles loaded on the surface of the slag adsorbed significant amount of As
in aqueous solution.
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1 はじめに




























で炉冷し，ふるいにより 355 ∼ 150µmに選別したもの，または乳鉢で微粉末にしたものを用意した．




どオキシ水酸化鉄 [3,4,8]やmaghemite(γ-Fe2O3)など酸化鉄 [9]は，比較的高い As吸着性を示すこ
とが知られている．スラグ表面に塩基性水溶液を接触させれば，他の成分とともに Feが溶出し，As
吸着に適した鉄化合物として再析出し，スラグ表面に担持された材料が得られると期待される．そこ
で，模擬スラグ試料 1gを 333Kに保持した 1M NaOH水溶液 100mL中で，直径 60mmの半円型撹
拌羽根により回転速度 180rpmで 72時間撹拌し，模擬スラグ粒子表面をアルカリ処理した試料も用意
した．
Table 1 The composition of a dephosphorizaton slag and the model slag
Slag composition (mass%)
CaO SiO2 FeO P2O5 Al2O3 MnO MgO
dephosphorization
slag
31 22 20 4 5.5 5 2








スラグ中に含まれる Fe の化学状態は，As 吸着特性に大きな影響を及ぼすと予想される．
特性吸収端近傍の X 線吸収スペクトルは，吸収元素の外殻非占有電子軌道のエネルギー状
態，すなわち化学状態を反映し，特に XANES(X-ray Absorption Near-Edge Structure) と
呼ばれる．熱処理やアルカリ処理を施すことによりスラグ中 Fe の化学状態が変化すると
 
Fig.1 X-ray absorption spectra mea-
sured at Fe K absorption edge.
予想されることから，Fe K 吸収端 (7111eV) 近傍の
XANES 領域における XAS 測定を実施した．実験に
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Fig.1に示すように，価数の異なる Fe酸化物の Fe K吸収端における XANESスペクトルにおいて
Feの価数が高いほど吸収端の位置が高エネルギー側に観測される．この現象を利用して，価数既知の
これらの標準試料と XANES領域の X線吸収スペクトル形状を比較することにより測定試料の Feの
価数を評価する．
スラグ中に含まれる結晶相の同定を，粉末 X 線回折 (XRD) により行った．実験にはリガク製 X
線回折装置 RINT-2200 を使用し，入射 X 線には CuKα 線を用い，管電圧および管電流をそれぞれ
40kV および 40mA に設定した．測定結果を ICDD-JCPDS データベースと比較し，結晶相同定を
行った．
スラグの As吸着挙動，スラグ成分の溶出挙動を調査するため，As水溶液中で成分溶出，As吸着試
験を行った．As濃度 10mg/Lとなるように砒酸水素二ナトリウム Na2HAsO4 · 7H2O（和光純薬製・
一級試薬）を純水に溶解した水溶液を用意し，355 ∼ 150µmに粒度を調整したスラグ 1gまたは 5gを，




製 ICP発光分光測定装置 Optima3300を使用して，スラグ成分元素濃度および As濃度を測定した．
Asおよびスラグ中各元素について，濃度既知の標準溶液を用意し，検量線を作成して濃度を求めた．
 
Fig.2 X-ray absorption spectra measured
at Fe K edge of the slag samples as-
synthesized (a), annealed in air (b) and in
gas (c) along with references.
 
Fig.3 Comparison of the X-ray absorp-
tion spectra of the alkaline treated slag (d)
with the as-synthesized slag (a).
3 結果と考察
Fig.2に，酸化および還元雰囲気下熱処理試料に対す
る Fe K 吸収端近傍の X 線吸収スペクトルを示す．図
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Fig.4 XRD pattern profiles of the as-
synthesized (a), annealed (b),(c) and al-








Fig.5 The reaction time dependence of
pH.
スラグ中結晶相を同定するために実施した XRD 測定
結果を Fig.4 に示す．これより，as-synthesized スラグ
試料 (a) は非晶質相を含み kirschsteinite(CaFeSiO4) を
主成分としているが，熱処理により非晶質は結晶化した．
Ca，Si 含有結晶相は，酸化雰囲気下熱処理試料 (b) で
は kirschsteiniteはほとんど残っておらず，wollastonite
(CaSiO3) および pseudowollastonite (CaSiO3) へと変
化しており，還元雰囲気下熱処理試料 (c)では kirschstei-
nite は残っているが新たに wollastonite が形成されて
いることがわかる．Fe 含有結晶相は，酸化雰囲気下熱
処理試料 (b)では hematite(α-Fe2O3)，還元雰囲気下熱
処理試料 (c) では kirschsteinite の存在が確認された．
Fig.2 に示した XAS 測定結果と合わせて考えると，as-





















試料 (a)∼(d) を用いて成分溶出，As 吸着試験を行った．試験中における溶液 pH の経時変化を
Fig.5に示す．図より，酸化雰囲気下熱処理試料 (b)，およびアルカリ処理試料 (d)の溶出試験では試




一般に，水中における Fe酸化物や水酸化物の表面は，等電点を境に低 pH領域では正に，高 pH領域
では負に帯電する．（例えば goethiteでは等電点は pH6.9である [3]．）したがって，低 pH領域では
Asイオンが静電的な引力により正に帯電した Fe化合物表面に吸着するが，高 pH領域では静電的反
発により As吸着が抑制されると考えられる．
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Fig.6 The dissolution behavior of the elements from the slag.
各試料におけるスラグ成分の溶出量を元素ごとにまとめて Fig.6 に示す．図より，Ca 溶出量は
試料 (c)，(a)，(d)，(b) の順に多くなっており，溶出試験開始直後の pH 上昇の大きさの順と対
応していることが確認された．また，Ca と Si は溶出量の経時変化挙動が類似しており，XRD 測
定においても Ca と Si は常に同じ結晶相中に存在していることから，Ca と Si の溶出はこれら
を含む結晶相の溶解により同時に溶出したと考えられる．また pH 低下に及ぼす P 溶出の影響
を調査するため，P を含まない模擬スラグを作製して同様の条件で行った溶出試験の結果，この
場合には pH の低下が見られなかった．したがって，溶液の pH 低下はスラグからの P 溶出が主
要因と考えられる．一方，アルカリ処理を施した試料 (d) の溶液では P の溶出濃度は ICP-AES
の検出限界以下であった．この要因として，塩基性の化学処理溶液にスラグ表面から P が溶出
Fig.7 The reaction time dependence of
As concentration in the leaching solu-
tions immersed the slag samples.
Fig.8 The reaction time dependence of
As concentration in the solution im-




度 10mg/L の砒酸水素二ナトリウム Na2HAsO4 · 7H2O
溶液を用いた．サンプリングした溶液中の As 濃度減少
量から，スラグ試料の As 吸着特性を評価することがで
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いると考えられるが，アルカリ処理試料 (d)には黄色の微粒子が含まれていた．この微粒子を分離し
てその結晶相同定を行うとともに，As 吸着試験を行った．化学処理試料 (d)5g を篩により再び分級
し，355 ∼ 150µm の粒子 (e)3.93g および 150µm 以下の粒子 (f)0.55g を得た．大粒径試料 (e) に対
する XRD測定の結果，回折パターンは as-synthesized試料 (a)とほぼ一致しており hydrogarnetを
示す回折ピークは現れなかったが，試料表面がわずかに黄白色となっており，生成した hydrogarnet
の一部が担持されていることが示唆される．微粒子試料 (f)に対する XRD測定の結果，回折パター
ンはこの微粒子がほぼ hydrogarnet単相であることを示していた．分級後の試料 (e)および (f)によ
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